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(3) Vernetzte wasserlosJiche Polymerdispersionen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstetlung nied- 
rigviskoser, wasserioslicher Polymerdispersionen PD) auf 
waSriger Basis mit hohen Wirkstoffkoraentrationen, wobei 
die Monomerkomponenten: 

al) 50 bis 99,999 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen 
Monomeren, 

a2) 0,0Q1 bis 1 Gew.-% mindestens eines vemetzenden 
Monomeren mit mindestens zwel ethylenisch ungesattigten, 
radikalisch pofymerisierbaren Gruppen, sowie gegebenen- 
falls 

a3) 0 bis 30 Gew.-%, 1m besonderen Fail 1 bis 25 Gew.-<H> 
mindestens eines hydrophoben Monomeren und 
84) 0 bis 25 Gew.«<to, im besonderen Fall 0,1 bis 15 Gew.-% 
mindestens eines amphiphilen Monomeren 
in waSriger losung in Gegenwart mindestens eines polyme- 
ren Dispergiermitteis D) zu einem Polymerisat A) poiymeri- 
- siert werden, wobei sich die Monomerkomponenten a1 ), a2), 

Ca3) und a4) zu 100 Gew.-% ergfinzen, wobei das resultieren- 
de Polymerisat A) ein mittleres Molekulargewicht M w von 
mindestens 5 x 10 s Daiton aufweist, und wobei das Polymeri- 
sat A) mit dem Disperglermittel D) unvertraglich 1st 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 
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einera wasserlasfichen Monomeren, 3HS?£^ A) bestehend aLs a!) 3SSS2 

"^'^Polym^^ Monomeren mit miniS S3 

und gegebenenfa.ls a4) mindestens Sfnem aSS^ 

Stand der Technik 
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Agglomeration «^ Ge^^el verhinde" f '"S.™ Gleichgewicht halt und das Xt eine 
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KetentionsmittelbeiderPaperherstellune EP-AmroT 5 .. 0 s » wie der Einsatz als Flockunesmittel 
nsate gebildet durch Polymerisation SJSriS EVW WSBrise Dis P^onen wasWrlS™ Porvme 
nenfalls amphiphilen MonomerenTn ^en^ine^ n^ aus ,?: as "**Kchen. hydrophoben S geSe 
meldungen P43 16200.2, P 43 35 567 6 sJw^ "p^Lm oJ?°J? nereD Dls PergiermitteIs. Die deutscheTpaSn 
spers,onen von wasserloslichen PolymlnW W 95U beschreib ~ Verfahren zur HemS g "oS d£ 

Aufgabe und Ldsung 

zenden Monomeremheiten enthalten, bestand ^eiterhin liT^ d,e emen bt *ttomten Anteil an vernet- 
paruber hmaus umfaBte die Aufgabe die iSSSS? 5£f ? e - Y^ osn ^ waBrigen Disperskm zu JhZ 
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» ie ,n Aowesenheit einer Olphase und in AbwesenW ™« ™ n8er ? 'Wionen wasserloslicher Polymeri" 
beschneben werden. in der waBrige . Phase, um I ■ wie sie beispielsweise von EP-A 83 466 

DispersionenmSglichstniedrigzuhahen ' ^ dCD Ame " an bedenklichen Substanzen h 35 

b« 0.5 Gew,% e , nes vemetzenden Monomeren mit mindestens 
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zwei ethylenisch ungesittigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen, 

a3) 0 bis 30 Gew.-%, im besonderen Fall 1 bis 20 Gew.-%, mindestens eines hydrophoben Monomeren, 
sowie gegebenenfalls t 

a4) 0 bis 20 Gew-%, im besonderen Fall 0,1 bis 15 Gew-% mindestens ernes amphtphilen Monomeren 

in wSBriger Phase in Gegenwart eines polymeren Dispergiermitteis D). 

In bevorzugten Ausfuhrangsformen der Erfindung weist mindestens eines der wasserldshchen Monomeren 
at) mindestens eine ionische Gruppe auf, , . . . ~ v i_n i 

ist das vernetzende Monomere a2) ausgewShlt aus der Gruppe der Di(meth)acrylverbtndungen. Tn(meth)acryl- 
verbindungen, Tetra(meth)acrylverbindungen, sowie (Memjaliyl(meth)acrylverbindungen, 
ist das hydrophobe Monomere a3) eine Verbindung der Formel I: 



5 
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\ X 15 
CH 2 - C - R 2 (X), 

wobei Ri fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, sowie 

R 2 f Ur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fQr 

20 

- C - Z - R 3 
II J 
O 

mit R 3 fur Alkyl Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Z fur O f NH oder NRj 25 
stehen kdnnen, 

und ist das amphiphile Monomere a4) eine Verbindung der Formel II: 

R 5 R 7 O 30 

CH 2 = C - C - A X - R 6 - % - R 9 - C - O - R 10 X 6 (H) / 
O R 8 

wobei Ai f Ur C, NH, NR* mit R4 fur Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl, 

R* fQr Aikylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

R 7 und R* unabhangig voneinander fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

Rgfttr Aikylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 40 
Rio fur Alkyl, Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, sowie 
X far Halogen, OCN, SCN, SO4CH3, Acetat 
stehen kdnnen, 

oder eine Verbindung der Formel III: 

45 

R11 

CH 2 C - C - A 2 -(Y - 0) n -R 12 (HI) , ^ 

O N 50 

wobei A 2 far G, NH oder NR t3 mit R13 fflr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Ri 1 fQr Wasserstoff oder Methyl, „ . mmjl _ . 

K\7 far Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 

Y fur Aikylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 55 
n fur eine ganze Zahl zwischen t und 50 stehen kdnnen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung wird in einer ersten Stufe das Polymerisat A) 
in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermitteis D), wie beschrieben, hergestellt und der resultie- 
renden Polymerdispersion PD) danach in einer zweiten Stufe weiteres Dispergiermittel D) in waBriger Ldsung 
htnzugefQgt (vgl. Auch DE-Patentanmeldung P 43 16 200.2). Es resultiert die Polymerdispersion PD'). Weiterhin eo 
kdnnen sich gemaO der deutschen Patentanmeldung P 43 35 567.6 der Herstellung der Polymerdispersion PD) 
oder der Polymerdispersion PD') in einer ersten Stufe die Reduktion des Wassergehalts zu einer aufkonzentrier- 
ten Polymerdispersion sowie in einer zweiten Stufe die Zugabe von weiterem Dispergiermittel D) in waBriger 
Losung anschlieBen. Es resultiert die Polymerdispersion PD"). 



65 



Durchfiihrung der Erfindung 
Die Monomeren a 1) 



3 



DE 44 06 624 Al 
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ch 2 c - c - o - 0 e 

& tt (IV), 

^ wfe beispiefcweise w 9NR „ H 

is Zu Monomeren al) der Formel IV eehK™ k-- • . 

Ammoni^methjacrylat. ,v * ef *™ be.sp.eUwe.se Natrium<meth)acryiat, Kallum(meth)acrylat oder 

20 

0*2 - C - c - 

encomponente al) Monomere der Formel VI eingesetzt werden: 



40 



CH 2 = C - C - Z, - L 

1 L (VT) 



Z. far O.NH Oder NlUsowie * 
45 LfOrdieGruppen: 



50 



L 2 

~ L l rN^ oder - l 4 - 

3 X L 7 
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no)ethyl(meth)acrylat 2-Hvdroxv i/w m ^ u , . eth y Ianun o)butyKmeth)acryIat WN N n;«£S i • 

3-(N N N-tnmethylammom oder 2-Hydroxy-- 

ww |. b f PieUweise2-Dimethyl a P m in P oXl mS^ d, f (M^.^cryiamide der o.g. VerbTnSgen 

apieisweise Kirk-Othmer, Encyc opedia of Chemir** 7 g * ? r ( M eth)acryIammonjumsalze vz! bei- 
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DarQber hinaus sind auch Kombinationen verschiedener, unter al) angefQhrter wasserlflslicher Monomeren 
m6glich. 

Die vernetzenden Monomeren a2) 

5 

Als vernetzende Monomere finden Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen Verwen- 
dung. Fur Verbindungen mit zwei radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesSttigten Gruppen k6nnen 
stehen: 

!) Alkenyldi(meth)acrylate wie beispielsweise l.e-HexandioldifmethJacrylat, l,10-DecandioIdi-(meth)acry- jo 
lat, l,l2-DodecandioIdi(meth)acryIat, l.lS-OctadecandioldifmethJacrylat, NeopentyIglycoIdi(meth)acryIat, 
Methylendi(meth)acrylat t 2^'-Bis(hydroxym ethyl)- l^-propandiold^methjacry lat, sowie vorzugsweise Gly- 
col di(meth)acrylat, l,3-Propandioldi(meth)acrylat, 1 3-ButandioIdi(meth)acrylat und 1 ,4-Butandioldi- 
(meth)acrylat 

2) Alkenyldi(meth)acrylamide wie beispielsweise N-Methyldi(meth)acrylamid, N,N'-3«Methylbutyliden- 15 
bis(meth)acrylamid t N,N'-{l^-Dihydroxyethylen)bis(meth)acrylamid f sowie vorzugsweise N,N'-Hexame- 
thylenbis(meth)acrylamid und besonders bevorzugt N,N'-M ethyl enbis-(meth)acrylamicL 

3) Polyalkoxydi(meth)acrylate der Formel VII: 



Rl3 J o R 13 

H 2 C = C - C - 0 -((CH 2 )tn- O ~)p - C - C - CH 2 



20 



(VII) 



25 



wobeiRj 3 fflr Wasserstoff oder Methyl, 

m fflr eine ganze Zahl zwischen 2 und 6, sowie 

p fur eineganzeZahl zwischen 2 und 50 30 
stehen k6nnen. 
Beispielhaft seien genannt: 

PolypropylenglycoIdi(meth)acrylate (m » 3) mit p zwischen 4 und 25, Polybutylenglycoldi(meth)acrylat (m 
« 4) mit p zwischen 5 und 40, sowie die bevorzugt eingesetzten PolyethyIengIycoIdi-{meth)acrylate (rn » 2) 
mit p zwischen 2 und 45, wie beispielsweise Diethylengiycoldi(meth)acrylat, TriethyIengIycoldi(meth)acry- 35 
lat, Tetraethyienglycoldi(meth)acrylat oder vorzugsweise Polyethylenglycoldi(meth)acrylate mit p zwischen 
5und20. 

4. AJs Di(meth)acrylate kSnnen beispielsweise weiterhin verwendet werden: 

Benzylidindi(meth)acrylat, Bisphenol-A-di(meth)acrylat, 13-Di(meth)acryioyloxy-propanoJ-2, Hydrochi- 
nondi(meth)acrylat, TTuoethylenglycoldi(meth)acrylat, Thiopropylenglycoldi(meth)acrylat, Thiopolyethy- 40 
lenglycoldi(meth)acrylate sowie Thiopropylenglycoldi(meth)acryiate. 

5. Di vinyl verbindungen wie beispielsweise 1,4-Butandioldivinylether oder Divinylbenzol, Butadien oder 
1,6-Hexadien, Di(meth)allyl verbindungen wie beispielsweise Di(meth)allylphthalat oder Di(meth)allylsucci- 
nat, Vinyl-(meth)acryl- Verbindungen wie beispielsweise Vinyl{meth)acrylat oder bevorzugt (Meth)allyl- 
(meth)acryl- Verbindungen wie beispielsweise AIlyl(meth)acrylat. 45 

FQr Verbindungen rait 3 oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen seien 
beispielhaft genannt: Glycerintri(meth)acrylat, TrimethyloIpropantri(meth)acrylatTrimethylolpropantriethox- 
ytri(meth)acrylat, Trimethacrylamid, (Meth)allylidendi(meth)acryiat, 3-AUyloxy-l^-prop^andioldi(meth)acryl > at l 
Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat, als Vertreter fttr Verbindungen mit mehr als 3 ethylenisch ungesattig- 50 
ten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen: Pentaerythrittetra(meth)acrylat oder N,N,N' ( N'-Te- 
tra(meth)acryloyl-l f 5-pentandiamin. 



Die hydrophoben Monomeren a3) 
Hydrophobe Monomere sind bevorzugt Monomere der Formel I: 



f 1 

CH 2 ■- C - R 2 (I) / 

wobei Ri fflr Wasserstoff oder Alky] mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 

R: fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fflr 



- C - Z - R 3 
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mitZfQr 

stehen kCnnen. J 

P-Methyls.yro.. p.VM-«*ol 

xen- 2-Propylhexen-l. MethyKmethfe^aT l&MtZZuV a 1 Bu, ?"- , • hobuten, 2-MethyIbuten- 1, 2-Methylhe- 
ButyKme.hJacryfct. Per.ty« m «hS^ 

cyl(meth)acrylat. Teuade^methSht. H«aSS£^ J X ,ne ^ )ac ^7 ,a, • Decyl(meth)acry!at. EtedS 

Die amphiphilen Monomeren a4) 



f 5 R 7 
^2 - C - . C - A, - - «i . - » 



A l - R 6 ~ % - Rg - c - n - H v© 

«8 



30 ^^ ky,en v?l tl ? ,Is,8Koh,ens toffatoinen, 

Weiterhi «^endie^^ 

R 5 R 

45 K^^JM^*^ BedCU ^ ^ » *— n besitzen, sowie R' 9 far Alky, m5t , bis 18 
Be.sp.elhaftfQrMonomerederFonnelllundllaseiengenannt: 



50 
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•CH 3 ct 

CH 2 = C -c - o - CH 2 - CH 2 - «£ - CHo P „ 

O » CT2 f ~ ° * Ci 2 H 25 ci© 

CH 3 o 



CH 3 



°* - c - c - kh - (ch 2 - c„ 2)6 . ^ ra3 C1 , oder 

CH 3 



65 CH3 

=H 2 - C - c - o - CH 2 - CH 2 - ^ . ^, oie 

CH 3 
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Zur Herstellung der amphiphilen Monomeren der Formeln II und Ha ygL beispielsweise ^k-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology. 3rd. Ed, Vol. 1, Seiten 330 bis 354. Vol 15. Se.ten 346 b.s 376. 1978 und 

,M viSES. N ^ Monomere a4)der Formeln 111 und 111. eingesetzt: 
fll 

CH 2 = C - C - A 2 ~(V - 0) n " R12 (HI)/ 

s 



CH 2 - C - C - A 2 - Rl4-°-(* - 0) n - R'i2 (IK*) r 15 
0 

wobei A, fur O, NH oder NRi j mit R, j far Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
R„ fOr Wasserstoff oder Methyl. 

Ru fQr Alkyl. Aryl oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen. 
R' 12 far Wasserstoff oder Alkylmit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Ru fur Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. 
Y fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, sowie 
n fflr eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 stehen konnen. 
Beispielhaf t f Or Monomere der Formeln III und Ilia seien genannt: 



CH 3 

CH 2 = C - C - O -(CH 2 - CH 2 - 0)20- C 13 H 27 r 
& 



30 



35 



40 



45 



50 



CH 3 

CH 2 = C - C - NH -(CH 2 - CH 2 - O) 40 - Ci 8 H 37 , 
11 
O 

CH 2 - CH - C - O -(CH 2 ~ CH 2 ~ O) 10 -U^V .CR 2 oder 
O N C 9 " c 5Hll 

CH 3 

CH 2 - - C - C - O -(CH 2 - CH 2 )6 ~(° " CH 2 ~ CH 2 )20-n<>H 
O 

Dabei sind auch Kombinationen verschiedener amphiphiler Mpnomerer a4) maglich. 

Das polymere Dispergiermittel D) 55 

Das polymere Dispergiermittel D) unterschekJet sich signifikant in der chemischen Zusammensettung und im 
mhtleren Molekulargewicht M, (Gewichtsmittel) vom wasserlosl chen folyrnensat a) und AMtaj^ 
traglich. Die mittleren Molekulargewichte M. der polymery .Dispergiermittel D) hegen tra Bereioh /wschen 
10»bis5'x 10*Dalton,vorzugsweisezwischenl(^bis4 x l#Dawn^Bx^w™fa*gMM»ik* 

aLEncydopedlaofPolymer&i^ 
Die polymeren Dispergiermittel D) enthalten funktioneUe Gruppe n ausgewahlt * m ^^\ H J^^' C " 

Beispielhaf t fur polymere Dispergiermittel D) seien genannt: Cellulosedenva e, • P^yUnglycol' 
lenglycol. Copolymerisate aus Ethylenglycol und Propylenglycol. Pplyvinylacetat, ^^^W^.^gSl™? 
Stlrkederivate, Dextran. Polyvinylpyrrol'don, Polyvinylpyridi^^ 

succinimid. Polyvinyl-2-methylsuccinimid. Polyvinyl- U-oxazolidon-Z ^^t^i^^^Jl^nS^. 
polymerisate. die neben Kombinationen aus monomeren Bausteinen obenangefOhrter Polymensate be.sp.els- 
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Z£ KKtaSS^ Fumarsaure, hakon- 

Bevorzugt werden als polymere DispergfcrS Dl ( ^ ^ ba f e ^. er L ( M «*>cry| a roidc. 
Polypropylenglycol oder Polybutylen-^SeiniSSfe Menctherwie beispielsweise Polyethylenglycol. 
beisp.elswe.se Kirk-Othmer. Encyclopedia ,of ChemiS?T^ r . HerS i eI ] ung von p °'yaMenethern vergleiche 
Intmcience, New York. 1982). CyC '° peaia of Chem «»" Technology. 3rd. Ed. Vol 18. Seiten 616 bis ezofwHeJ 

Pofy^S^ A?$^S!SS^V D > W 8 "** ve ™*«. wie beispiebweise 

^^memitMethylchloridquatemiweDSS^n'NM n i? n,a * e , Monomerbausteine oder als kkttaffi 

P?««^fa 
~renMo,ek U , a rgew ic ,^ 

mit eine ra Mo.eku.argewich, M w < ,0> Dalton in 
Polymerdispersion eingesetzt werdc" ^ " MengCn VOn « b * 5 bezogen auf die gesa ra « 

Das einstufige Herstellungsverfahren (Polymerdispersionen PD)) 

ss?? ^Ts^^at^ *> und a4 > ■»«•■« - ■» 

w a « T C '-h a Werden die Monomeren all 'mfiSSulS&t IS*?'*^ v , orau « sw ^e wkchen 10 und 
Wasserante.1 dem Reaktionsmedium zugeschlaM.fn;^ u5 * 4) ^ wa3nge Usun & eingesetzt, so wird der 

taatl^ beVOr2Ugt Zwischen 2 und 

— -or die 

£«~S^ (- Poly.erisa.onsslaner) 

mit einem Reduktionsmittel. wie beispielswekV^nim a™" ^ 0ff P, erox,d ' gegebenenfatls in Korabination 
Im ator, bezogen auf das MonomerengemLch all Si " Natriumsulfit. eingesetzt Der AmeH an 

zw,schen 1<H und 5 Gew,%. yorz^^^o^^^^i und a4 X liegt gewfiiS 

^ssssts* te5,weise 5 -ssm-sj asassss 

DaszweistufigeHeme^^ 

F0 ft * TOen *P«*^ PD^ Verfahren hergestellten Dispersion PD) des Polymerisats A) Es 

j^eou^ 

^ her ^ tSt ^ wird die Turbulenz bJ^SiS^MJS^^^^ beim Durchstrttaen der 
R B m e^» *™ b ^-ise 

wie beispielsweise I^bS?S3K?S21*I RQbrvor * an * pennies Schergefalle erzeugen. 
del- oder Wendelruhre? (vgl. hie™ be £ LkS RtoSSfrT ST"*"*"* ®U«* Anker? SduSSffi 
Thieroe, Stuttgart. New York. 19931 B»im x7- I R5n W? Cheraielexikon. 9. Aufl, Seiten 3939 bb 3940G^«, 
hergestelhe Polymerdispersbn 

D) unter Rohren schrittweise hinzugefol gfbei wi^ vfe "SET ^ SU ". g des P^^ren Dis P ergiermittels 

In emer besonders bevorzugten AusfQhm^^ c r k ? S,tat des Gen *d>es standig kontroWert. 
Grad G vorzugsweise auf 40 bis 70Grad C e^W ^I^ 8 Wrd die P ^^ispersion PD) auf 30 bis 90 
n.edrig zu halten. ° rad C erw5rmt - um d «e Viskositit wahrend des Mischvorgangs mdgHchst 
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Das modifizierte zweistufige Herstellungsverfahrcn (Polymerdispersionen PD")) 

Das modifizierte zweistufige Herstellungsverfahren umfaBt in der ersten Stufe die Reduktion des Waaserge- 
hateder nach dem einstufigen Verfahren hergestellten Polymerdispersionen PD) bzw. des Wassergehalts der 
nach dem zuvor beschriebenen zweistuf.gen Verfahren hergestellten Polymerdispersionen PD ) und danach n 5 
Sir zwehen Stufe die Zugabe von polymerem Dispergiermittel D) in waBriger Losung. wie beim zweistufigen 
Verfahren beschrieben. Es resultieren Polymerdispersionen PD"). 

DerWassfrgSderP^ 

"Skann beispielsweise durch Abdestillieren des Wassers erfolgen, vorzugsweise bei Unterdruck oder im io 
Vakuum. Die hierbei verwendeten Destillationsapparate :sind bekannt. wie 

{vgl beispielsweise Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed, Vol 7, Seiten 849 bis 891 . Wiley 
Interscience. New York, 19791 Weitere Verdampfungsaggregate sind beispielsweise Konvektionsverdampfer 
Oder ^Qnnschichtverdampfer (vgl. hierzu beispielsweise Kirk-Othmer, locxit. Vol. 9, Seiten 472 bis 493, Wiley 

^A^MS^S^^SSbmarnvsatm o<* er das Binden von Wasser mit anorganischen oder organischen 
Reagenzien sind mbglich. . . j:» 

Der Wassergehalt der Polymerdispersionen PD) bzw. PD') kann in dem MaBe reduziert werden w e die 
Viskositat der resultierenden Polymerdispersionen eine technologisch vernunftige Handhabung zulaDt und 
solange es die Dispersionsstabilitat zulaBt Im allgemeinen sind in der ersten Stufe Polymerdispersionen nut 
einem Wirkstoffgehah von bis zu 50 Gew.-% bezogen auf die Dispersion oder leicht darflber moglich. 

Die Zugabe des polymeren Dispergiermittels D) in der zweiten Stufe des modifizierten zwe.stuf.gen Herstel- 
lungsverfahrens erfolgt wie beim zweistufigen Herstellungsverfahren beschrieben W.ederurn wird die .« Swfe 1 
hergestellte Polymerdispersion mit reduziertem Wassergehalt vorzugsweise auf 30 bis 90 Grad C, besonders 
bevorzugt auf 40 bis 70 Grad C erwarmt, urn die Viskositat beim Zumischen des polymeren Dispergiermittels 25 
uBg&chit niedrig zu halten. Es resulderen die Polymerdispersionen PD") mit sehr hohen Wirkstoffgehalten bei 
vergleichsweise sehr niedrigen Viskositaten. 

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

30 

Die die vernetzenden Monomereinheiten a2) enthaltenden Polymerdispersionen PD). PD 1 ) sowie PD") zeich- 
nen sich. gemessen an der Wirkstoffkonzentration. durch eine Oberraschend niedrige Viskositat aus. wobei der 
Wirkstoff aus der Korabination von Polymerisat A) und polymeren Dispergiermittel ID) besteht Dies 1st iimso 
Oberraschender, da die Molekulargewichte des wasserldslichen Polymerisats A) durch die vernetzenden Mono- 
merkomponenten a2) bedingt deutlich h6her als bei den Polymerisaten sind, die in den Polymerdispersionen des 35 

^^^SS^SU^^ PD), PD') sowie PI^') steigt die aktuelle Viskosiat : auf ein 
sehr hohes Maximum, wobei das System klar wird. Hierbei wird die verdickende Wirkung des dispergierten 

P °E^wdter« voShaftes Merkmal der erfindungsgemaBen waBrigen Polymerdispersionen ist die hohe 40 
Scher- und Standstabilitat So bteibt die hohe Viskositat etner waBrigen L5sung mit 1% Gehalt an Polymerisat 
A) auch nach langerem Rflhren konstant. ..... /u • • 1 

Die Abwesenheit von organischen Losungsmitteln gewahrleistet eine sichere Handhabung (beupielsweise 
keine Entflammbarkeit) und eine Okologisch unbedenkliche Verwendung der erfindungs gemaBen Po^erdis- 
persionen PD), PD') bzw. PD") als Verdickungsmittel, Flockungshilfsmittel fOr elektnsch geladene Schwebeteu- 
chen. als Retentionsmittel fOr die Papierherstellung und/oder als Bodenverbesserungsm.ttel In isolierter oder 
wasserarmer Form kann das erfindungsgemaBe Polymerisatgemisch als Entwassenmgsmittel. beispielsweise im 
Hygienebereich, verwendet werden. Das hohe Bindevermogen bei hoher Scherbeanspruchung macht die erfin- 
dungsgemaBen Polymerdispersionen zuidealenBestandteilen von Tapetenbeschichtungen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautera Die physikalischen Daten wurden anhand der folgen- 
den Normen bestimmt: 

- DynamischeViskositat^tmPa.sJnachDINSSOlS/SaOig.. 11 v.i in 

- Molekulargewicht M w per GelpermeationschromatogTaphie (vgL z. B. RF. Mark et al, locxit, vol. 1 u. 
Seiten 1 bis 19) mit Standard Poly-2-Trimethylammoniumethylacrylatchlond. 55 

B^SSSum d^SS^^wIauh der Kaolmsedimentation bei Flockungsmittel-haltigen L6sungen nach 
dem Rockungsvorgang. Pro Liter Leitungswasser (20 e DH) werden 20 g Kaolin suspendiert und timer 
ROhren homogen gehaltea Danach werden 250 ml Kaolinsuspension in einem 250-ml-MeBzyImdergefmU 
und unter ROhren homogen gehalten. Zur Dosierung von 1 ml 0.l-%iger waBriger Losung der Polymerdis- eo 
DersionPDiPD') bzw. PD") wird das ROhren unterbrochen. . • 

AnschlieBend wird noch 15 s gerOhrt und hiernach das ROhren abgestellt Danach , wird I die Zeit f Or das 
Absinken des Sedimentationsspiegels urn 4 cm im MeBzylinder genommen, welche dem Stammbergewert 
STB II entspricht 
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275,0 g einer 40-%igen wJSBrigen Polv-DAHMAO i x » • 
2-TrimethylammoniumethyIacrylatch!orid-iis U „» yil b !' f ? A «7 ,ami 4 933 g einer 80-%igen w&Brigen 
I-%igenU S unginDMF)G„dMS °' 0n « Glycoidimethacrylat (1.1 g einer 

auf 55 Grad C erwarmt AnschlieBend Twe S^OoS '« 2? S23&?Wf fl T h N * en *" t u " d unter * uh ™ 
0,135 g Wasser hinzugefOgt Nach 1.5 StunSen er wEJf 2S£ ? ^^Propan] (AIP) gelCst in 

w aB "|en^ngdeihochmo!ekularenPo3eri^te^ d^amjsche Viskositat einer l-%i gen 

"friS^ 



15 Beispiel2 
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TriraethylammoruumwhylacS 67^ g Acrylamid. 933 g einer 80-%igen waBrigen 

10%igen waBrigen l* S ung)und 55 45 g wZt HL^^l °^ 5 * Aliylmethacrylat (0,75 g einer 
Rflhren auf 55 Grad C emarmt S«X«5^ ***** ™* «2S 

ge!6st .n 0.135g Wasser hinzugefOgt Nach J J stJndS 'Snter iL-^P 2 ^^^^* 0 ?**! 
kol=^nfpf^^^^ 

Trockengehalt:26%. " 

Beispie!3 

2;TnmefhE f ?5 g Acrylamid, 933 g einer 80-%igen waBrigen 

(0.75 g einer 1 -%ig e „ waBnge^ufg) und ITs 45 gW< air S * °-° 075 f ^N'-MethylelbisacrylamiS 
und unter RQhren auf 55 Grad C erwarmt rfen m e,nem ReaktionsgefSB mil N 2 entgast 

BeispieM 

so S^efbylam^ «f* « Acrylamid, 933 g«iner 80-%igen waBrigen 

m-d (0.75 g einer l-%ige„ waBrigen Su^f^fd sfs^W^^ W 5 > g ^'■Meihylenbbmethacrjb- 
entgast und unter RQhren auf 55GradC^rSnt * WCrden m einem R "ktionsgefaB mit N, 

ge^aKsTu^ 

Die dynamische Viskositat ein^ 1-E , • ^ e ™ on betragtti, - 45400 mPa-s. 
2700mP a .s.DernockungS 

fr^n^^ 
65 Beispiel5 
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Grad C erwarmt AnschlieBend werden 0,02 g 2£'-Azobis[2^2-imidazolin-2-yl)propan] (AIP) gelGst in 0,18 g 
Wasser hinzugefQgt. Nach 1,5 Stunden unter Rflhren wird die Temperatur auf 65 Grad C erhdht und weiterc 
0,2 g AIP gdost in 1^ g Wasser zugegeben. Die anschiieBende Nachreaktion dauert 2 Stunden bei konstanter 
Temperatur von 65 Grad C Nach Beendigung der Reaktion wird der Ansatz mit 3333 g einer 40-^oigen 
wMBrigen Poly-DADMAC-Ldsung verdQnnt 5 

Die resultierende Polymerdispersion PD'l):st durch folgende GrdBen gekennzeichnet: 

DiedynambcheViskositatderwaBrigenPolymerdispersionbetragt'ni « 17500 mPa-s. . 

Die dynamische Viskositat einer l-%igen waBrigen L6sung des hochmolekularen Polymerisats betr&gt r\ 2 - 
1 640 mPa • s. Der Flockungs wer t betrSgt: STB II — 11,3 s. 

Das Molekulargewicht des Polymerisats betrSgt M w > 1 0 6 Dalton. 10 

Trockengehalt:35 f 3%. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserlSsIicher Polymerdispersionen PD) auf waBriger Basis 15 
mit hohen Wirkstoffkonzentrationen, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB die Monomerkomponenten 

al) 50 bis 99,999 Gew.-% mindestens eines wasserlSslichen Monomeren, 

a2) 0,001 bis 1 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch 20 

ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gmppen, sowie gegebenenfalls 

a3) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren und 

a4) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines amphiphilen Monomeren 
in waBriger Ldsung in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermittels D) zu einem Polymerisat 
A) polymerisiert werden, daB sich die Monomerkomponenten al), a2), a3) und a4) zu 100 Gew.-% erganzen, 25 
daB das resultierende Polymerisat A) ein mittleres Molekulargewicht M w von mindestens 5 x10 s Dalton 
aufweist, sowie daB das Polymerisat A) mit dem Dispergiermittet D) unvertrSglich ist 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der wasser I6slich en Mono- 
meren al) eine ionische Gruppe aufweist 

3. Verfahren gemlB den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das vernetzende Monomere a2) 30 
ausgewihlt ist aus der Gruppe der Di(meth)acrylverbindungen, der Tri(meih)acrylverbindungen, der Te- 
tra(m ethjacryl verbtndungen und/oder der (Me th)allyl(meth)acryl verbindungeru 

4. Verfahren gemSB den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponente a3) zu 
1 bis 25 Gew.-°/o an der Bildung des Polymerisats A) beteiligt ist 

5. Verfahren gemaB den Ansprfichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponente a4) zu 35 
0,1 bis 15Gew-% an der Bildung des Polymerisats beteiligt ist 

6. Verfahren gemaB den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobe Monomere a3) 
eine Verbindung der Formel I ist: 

t 

CH 2 = C - R 2 ( J ) t ■ 

wobei Ri fur Wasserstoff oder AJkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, sowie 45 
R 2 fur AlkyI, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur . 



-C-Z-R3 
a 



50 



mit Rj f Qr AlkyI, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen und Z f Or O, NH oder N Rj 
stehen kdnnen. 

7. Verfahren gemaB den Ansprflchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das amphiphile Monomere a4) 
eine Verbindung der Formeln II oder Ha ist ss 

R 5 R 7 O 

CH2=C-C-A 1 -R 6 - e N-R 9 -C-O-R 10 X e (II) , 

O R 8 

CH 2 = C- C-A 1 -R 5 -®N - R'q X & (Ha) 

n i 

O R 8 
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R^fflr Alkylen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 



CH 2 



o 



fll 



Oi2 - C - C - A, - R 14 . 0 ^Y - o) n - R^ 2 < IIIa) 

o 

p ".^ Waswrstoff oder AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen! 
v , ;n f0 A ^ ,enmh 1 bb 18 Kohlenstoffatomen, nSl ° ttatomen - 
nfS. r ^ ylennU i 2 u b . ls 6 KoWenstoffatomensoWie 
n for erne ganzeZahlzwischen 1 und 50 stehen konnen. 

waBrigerLosunghinzugefOgtTrird rolymerdls P ersion p &) weiteres polymeres Dispergiermittel D) in 
dlsPo^e^Tin^g^ 

rweiten Stufedes vKS / SS&^ en ?^ D) Und/oder 2wischen de «- <^ten und 
^Vemendungdermitte!^ 

nen als Flockungsmlttel fflr elektrischTetaS Sch^i^^ 'V 1 1 ^"^n Polymerdispersio- 
lung, als Verdickungsmittelfal^^^^ als Retentionsmirtel fur die Papierherstel- 

mittel und/oder als BodenverbessenmgsmitteL P Tapetenbeschichtungen, als Entwasserungs- 
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